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MATERIAU HYBRIDE INORGANIQUE-ORGANIQXJE SEMI-CONDUCTEUR 
P-N, SON PROCEDE DE FABRICATION ET CELLULE 
PHOTOVOLTAxQUE COMPRENANT LEDIT MATERIAU 

5 DESCRIPTION 

DOMAINS TECHNIQUE 

La presents invention se rapporte & un 
materiau hybride inorganique-organique semi-conduct eur 
P-N destine a entrer dans la constitution d''une cellule 
phot o-61ectrochimi que, plus particuli^rement d''une 
cellule photovoltaique . 

La pr^sente invention a egalement trait a 
un proced6 de fabrication d''un tel materiau et a une 
cellule photovoltaique comprenant ledit materiau. 

Le domaine general de 1'' invention est done 
celui des cellules photo-elect rochimiques, plus 
particulierement des cellules photovoltaiques ou encore 
des diodes electroluminescentes . 

ETAT DE IiA TECHNIQUE ANTERIEURE 

20 Une cellule photovoltaique est un 

dispositif permettant la conversion d' une 6nergie 
phot ochimi que en energie electrique. 

Generalement , une cellule photovoltaique se 
compose de materiaux semi-conducteurs dopes P (c'est-a- 

25 dire presentant un deficit d' electrons^ c'est-a-dire 
des trous de charges) et de materiaux semi-conducteurs 
dopes N (c' est-a-dire presentant un exces d' electrons) , 
reunis par une jonction dite « jonction P-N », qui 
permet une separation entre les Electrons et les trous 

30 de charge. Cette separation g6nere une difference de 
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potentiel a la jonction P-N et par consequent un 
courant electrique si l^on place un contact sur la zone 
N et un contact sur la zone P et une resistance (a 
savoir un dispositif destine a etre alimente en courant 
5 electrique) entre ces deux contacts. 

Ainsi;. lorsque la lumiere frappe la zone de 
la cellule constituee de la jonction entre le materiau 
semi-conducteur de type P et le materiau semi- 
conducteur de type les photons constitutifs de la 

10 lumiere sont absorb^s par ladite zone et chaque photon 
absorbe donne naissance a un electron et un trou (on 
parle de paire electron-trou) ^ ladite paire etant 
separee a la jonction du materiau de type N et du 
materiau du type P, creant ainsi une difference de 

15 potentiel de part et d' autre de cette jonction. 

Jusqu' a recemment, la plupart des cellules 
photovoltaiques ont ete fabriquees a partir de 
silicium, plus precisement de silicium dope par des 
atomes tels que du phosphore pour constituer la zone N 

2 0 et de silicium dope par des atomes tels que du bore 
pour constituer la zone P de la cellule. Toutefois,^ 
1' utilisation du silicium s'' avere couteuse. 



Pour remedier a cet inconvenient,. la 
25 recherche s'est attachee a developper de nouveaux 
materiaux pouvant entrer dans la constitution de 
cellules photovoltaiques . 

Ainsir des cellules photovoltaiques ont 6te 
congues a partir d'un materiau semi-conducteur de type 
30 P-N comprenant une zone semi-conduct rice N solide et 
une zone semi-conductrice P liquide. Plus precisement^ 
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la zone semi-conductrice N est constituee d'une 
ceramique oxyde poreuse, par exemple du dioxyde de 
titane dont les pores sont remplis d'un Electrolyte 
liquids conduct eurs de charges, cet electrolyte 
5 remplissant le role de zone semi-conductrice P. 

Ce type de cellule photovoltaique est 
notamment decrit dans la demande Internationale de 
brevet WO 93/19479 [1] . 

Toutefois, il a et6 constat^ que les 
10 cellules photovoltaicjues utilisant un electrolyte 
liquide prEsentent les inconvenients suivants : 

- une faible stabilite dans le temps, liee 
a 1' evaporation des solvants entrant dans la 
composition de 1' Electrolyte ; 

15 - une plage de temperature de 

f onctionnement relativement limitee en raison du 
caractere volatil des solvants entrant dans la 
constitution de 1' electrolyte ; 

- un risque de precipitation des sels 
20 entrant dans la constitution de 1' electrolyte, lorsque 

la cellule photovoltaique est amende a fonctionner a 
des temperatures tr^s basses, telles que des 
temperatures de I'ordre de -10 a -40 ^C. 

- une mise en ceuvre contraignante du fait 
25 de 1' utilisation d'un Electrolyte liquide, excluant 

notamment I'emploi de supports organiques souples et/ou 
de grandes dimensions. 

Pour remEdier a cela, les travaux de 
recherche se sont focalises sur la conception de 
30 cellules photovoltaiques comprenant des materiaux semi- 
conducteurs P-N, comprenant a la fois une zone semi- 
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conductrice N solide et une zone semi-conductrice P 
solide . 

Ainsi, la demands de brevet EP 117 6 64 6 [2] 
decrit des cellules photovoltaiques comprenant une zone 
5 semi-conductrice N constituee d'une ceramique oxyde de 
titane sensibilisee par des nanoparticules de semi- 
conducteur inorganique et comprenant une zone semi- 
conductrice P constituee par une molecule organique 
conducteur de trous appartenant a la famille des 

10 composes spiro- et heterospiro, en particulier le 
polymere 2 , 2 ' , 7 , 7 ' -tetrakis (N^ N-di-p-methoxyphenyl- 

amine) 9,9' -spirobif luorene (connu sous 1' abr^viation 
OMeTAD) . Cette zone P est obtenue par enduction 
centrifuge (ou « spin coating » selon la terminologie 

15 anglo-saxonne) de la zone N avec une solution 
comprenant I'' OMeTAD et du chlorobenz^ne . ToutefoiS/ le 
temps de contact entre la solution contenant de 
1' OMeTAD et la couche en oxyde de titane est 
relativement court du fait de 1' evaporation rapide du 

20 chlorobenzene et de la methode de depot utilisee. Ceci 
se traduit notamment par une interpenetration limitee 
des zones N et P, cette interpenetration limitee etant 
egalement due a la diffusion lente des molecules 
d' OMeTAD vers la surface interne de la ceramique (a 

25 savoir la surface de parol des pores) • Cette 
interpenetration limitee des zones N et P se traduit 
par un rendement solaire tres faible. 

De plus, 1' interaction entre la zone N 
constituee d'une ceramique oxyde et la zone P 

30 constituee par le polymere conducteur de charges 
susmentionne est une interaction faible, du fait que le 
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polymere conducteur se lie a la ceramique par 
adsorption, plus particulierement par le biais 
d'' interactions faibles de type Van der Waals. 

La demande de brevet EP 0 917 208 [3] 
5 decrit une cellule photovoltaique comprenant un film 
photoactif constitue d'une matrice de polymere 
organique a base de polyparaphenylenevinylene (connu 
sous 1' abreviation PPV) dans laquelle sont dispersees 
des nanoparticules de type semi-conducteur (en 

10 particulier TiOa) . Dans cette configuration, le PPV 
assiare la fonction de conducteurs de trous . (c''est-a- 
dire la fonction d' une zone semi-conductrice P) et la 
fonction d''une substance chromophore en absorbant les 
photons issus de la lumiere tandis que les 

15 nanoparticules dispersees assurent le role de 
conducteur d' electrons (zone semi-conductrice N) • 
Cependant, ce type de configuration presente les 
inconvenient s suivants : 

— la dispersion de nanoparticules dans la 
20 matrice organique limit e la percolation de celles-ci et 

ainsi la conduction des electrons vers la couche 
collectrice d*" electrons de la cellule photovoltaique ; 

- la dispersion de nanoparticules dans la 
matrice organique induit un fort taux de recombinaison 

25 electron-trou a 1' interface PPV/nanoparticules . 

La demande de brevet WO 93/20569 [4] decrit 
une cellule photovoltaique a colorant, comprenant une 
zone constituee par un film poreux d'^oxyde de titane 
sensibilise par une substance chromophore et une zone 

30 constitute d'un polymere conducteur de trous. Le 
precede de fabrication de ce type de cellule 
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photovoltaxque consiste a deposer a haute temperature 
(de I'ordre de 300®C) le polymere conducteur a I'etat 
fondu sur le film poreux d'' oxyde de titane. Toutefois, 
le materiau obtenu presente les inconvenients suivants: 
5 - il se caracterise par une 

interpenetration entre le film poreux et le polymere 
limitee par la diffusion du polymere a I'etat fondu 
dans la porosite du film d' oxyde de titane ; 

- il comprend une jonction lache entre le 
10 materiau semi~conducteur N et le materiau semi- 

conducteur P du fait que la liaison entre ces deux 
zones se fait par adsorption^, plus particulierement par 
des interactions faibles de type Van der Waals ; 

- 1' operation realisee a haute temperature 
15 (de I'^ordre de 200 a 300^C) peut endommager la 

substance chromophore et empecher 1' utilisation d''une 
large gamme de substances chromophores aux temperatures 
de decomposition basses. 

Ainsi, il ressort des realisations de l''art 
2 0 anterieur l''un ou plusieurs des inconvenients 
suivants limitant les performances : 

- une interpenetration limitee de la zone 
semi— conductrice N et de la zone semi— conductrice P ; 

- un fort taux de recombinaison 6lectron- 
25 trou a la jonction de ces zones du fait de la faible 

interpenetration des differents composants zone 
N/chromophore/zone P ; 

-une faible jonction entre la zone P et la 
zone N du fait du caractere faible des liaisons 
30 participant a ladite jonction. 
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Les inventeurs se sont done fixe pour 
objectif de fournir un materiau semi-conducteur de type 
P~N qui soit exempt des inconv^nients mentionnes ci- 
dessus, notamment en ce qu' il presente une interaction 
5 forte entre la zone semi— conductrice P et la zone semi- 
conductrice N, et qui permet toutefois de limiter les 
phenomenes de court-circuit entre ces deux zones . 

Ces buts sont atteints par la presente 
invention qui propose notamment un materiau hybride 
10 inorganique-organique semi-conduct eur de type P-N* 

EXPOSE DE INVENTION 

Ainsi;. 1' invention a trait, selon un 
premier objet, a un materiau semi-conducteur P-N 
susceptible d'' etre obtenu par un precede comprenant 
15 successivement les stapes suivantes : 

- une etape de f onctionnalisation d'un 
substrat en ceramique oxyde poreuse (sensibilisee ou 
non par une ou plusieurs substances chromophores) par 
greffage chimique d' un ou plusieurs composes comprenant 

20 au moins un groupe susceptible d'etre polymerise avec 
un ou plusieurs precurseurs d' un polymere conducteur de 
1' electricity et au moins un groupe apte a se greffer 
chimiquement audit substrat ; 

- une etape d' impregnation dudit substrat 
25 ainsi f ontionnalise par une solution comprenant le ou 

lesdits precurseur (s) ; 

- une etape de polymerisation du ou desdits 

precurseurs . 

Avant d'entrer plus en details dans la 
30 description, nous proposons les definitions suivantes. 
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Par materiau semi-conducteur P-N, one 
entend un materiau comprenant a la fois une zone semi- 
conductrice de type N et une zone semi-conductrice de 
type P. Dans le cadre de 1' invention^ la zone semi- 
5 conductrice de type N peut §tre constituee par le 
substrat susmentionne^ auquel cas la zone conductrice 
de type P sera constituee par le ou les polymeres 
conducteurs de 1' electricite resultant de l''etape de 
polymerisation. Inversement, la zone conductrice de 

10 type N peut etre constituee par le ou les polymeres 
conducteurs de I'' elect ricite resultant de l^^etape de 
polymerisation^ auquel cas la zone semi—conductrice de 
type P est constituee par le substrat en ceramique 
poreuse. On precise egalement que ce materiau peut se 

15 presenter sous forme d'un bloc (ou d' une piece) ou 
encore sous forme d'un rev§tement (par exemple d'^un 
film present ant une epaisseur de 10 nm a 100 |xm) . 

Par polymere conducteur de 1' electricite, 
on entend generalement un polymere presentant des 

20 propriet^s de conduction electrique sans dopage (auquel 
cas le polymere sera un polymere conducteur intrinseque 
de 1'' electricite) ou avec dopage (auquel cas le 
polymere sera un polymere conducteur extrinseque de 
1' electricite) , la conduction electrique etant 

25 vehiculee soit par le biais d' electrons (en ce qui 
concerne les polymeres conducteurs de type N) , soit par 
le biais de trous^ qui correspondent a des ^espaces' 
laisses vacants par des electrons (en ce qui concerne 
les polymeres conducteurs de type P) • Des exemples 

30 specifiques de ces differents types de polymeres seront 
donnes ult4rieurement . 
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Par greffage chimique, on entend, dans ce 
qui precede et ce qui suit;- une immobilisation du ou 
des composes sus-mentionnes sur le substrat 
susmentionne par le biais d'une liaison chimique 
5 covalenter voire iono-covalente grace a la presence sur 
le ou les composes de l'6tape de f onctionnalisation 
d'un ou plusieurs groupes aptes a se greffer au 
substrat. On precise que cette immobilisation se fait a 
la fois k la surface externe du substrat et egalement a 

10 la surface interne dudit substrat, c'est-a-dire sur la 
surface de parois des pores du sustrat • 

Par groupe apte a se greffer chimiquement 
audit substrat, on entend gen^ralement des groupes 
aptes a reagir avec les groupes reactifs presents sur 

15 la ceramique oxyde pour donner une liaison covalente ou 
iono-covalente. Les groupes reactifs du substrat 
peuvent etre des groupes -OH, ces groupes -OH resultant 
d'un phenomene d'' hydratation spontanee de la ceramique, 
soit sous I'effet de I'humidite de 1' atmosphere 

20 ambiante, soit sous l''effet d'une humidite provoquee 
pour creer ces groupes. 

Par precurseur de polymere conducteur de 
1' 61ectricit6, on entend generalement des monom^res, 
eventuellement des oligomeres (assemblage de 2 ou 

25 plusieurs dizaines d'entites monomeres) dont la 
polymerisation conduit k des polym^res conducteurs de 
1' electricity . 

Ainsi, contrairement aux realisations de 
I'art anterieur, le materiau semi-conducteur P-N 

30 presente une jonction entre la zone semi-conductrice P 
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et la zone semi-conductrice N resultant d'^un greffage 
chimique . 

De ce fait^ les materiaux de 1' invention 
present ent une jonction amelioree par rapport aux 
5 materiaux de I'art anterieur ent re la surface du 
substrat en ceramique oxyde et le ou les polymeres 
resultant de I'etape de polymerisation du ou desdits 
precurseurs mentionnes ci— dessus. 

De plus^ les materiaux de 1'' invention 

10 presentent une amelioration de I'' interpenetration des 
polymeres dans la ceramique. Ceci est due au fait que 
les materiaux de 1' invention sont obtenus par un 
precede mettant en oeuvre une etape d'' impregnation d'un 
substrat en ceramique oxyde poreuse avec des 

15 precurseurs de polymere et non des polymeres en soi, ce 
qui permet une amelioration de 1' interpenetration dans 
la ceramique poreuse des especes s'' inf iltrant en raison 
de la taille des precurseurs inferieures a la taille 
des polymeres utilises dans l''art anterieur. 

20 Ainsi^ les materiaux de 1'' invention 

presentent a la fois une meilleure jonction entre la 
surface du substrat en ceramique oxyde et le ou les 
polymeres et une meilleure interpenetration de ceux-ci 
dans la ceramique poreuse et done une meilleure 

25 interpenetration des zones N et P susmentionnees • 

Le ou les groupes aptes a se greffer 
chimiquement a la ceramique peuvent etre choisis parmi 
les groupes de formules suivantes : 

- COOR^ avec representant un atome 

30 d'hydrogene, un groupe alkyle comprenant de 1 a 30 
atomes de carbone ou un groupe phenyl e ; 
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- COCl ; 

- COCHzCO-R^ avec b} represent ant un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle comprenant de 1 a 30 
atomes de carbons ou un groupe phenyle ; 

5 - PO(OH)2/ -PO(OR^) (OH) ou -PO (OR^) (OR^) avec 

R^ et R^r identiques ou differents^ representant un 
groupe alkyle comprenant de 1 ^ 30 atomes de carbone ou 
un groupe phenyle ; 

- CO(NHOH) ; 

10 - M(OR^)n-x-iZx avec x etant un entier allant 

de 1 a (n-1) r M etant un m4tal ou un m^talloide, n 
etant un degre d'oxydation de M, R^ representant un 
atome d'hydrogene^ un groupe alkyle comprenant de 1 a 
30 atomes de carbone^ un groupe phenyle, un cation 

15 metallique monovalent, ou un groupe de formule N'*'R^4^ 
avec representant un atome d'' hydrogene, un groupe 

alkyle comprenant de 1 a 30 atomes de carbone, ou un 
groupe phenyle, et Z represente un atome d' hydrogene, 
un groupe alkyle comprenant de 1 a 30 atomes de 

20 carbone, un groupe phenyle ou un atome d'^halogene ; 

- SO3M' avec representant un atome 
d'hydrogene, un cation metallique monovalent ou un 
groupe de formule N"*"R^4 avec R^ representant un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle comprenant de 1 a 30 

25 atomes de carbone ou un groupe phenyle ; 

- B(0M'')2 avec representant un atome 
d'hydrog^ne, un cation metallique monovalent ou un 
groupe de formule N'^R^4 avec R^ representant un atome 
d'hydrogene^ un groupe alkyle comprenant de 1 a 30 

30 atomes de carbone ou un groupe phenyle ; 

- OH ; 
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et les combinaisons de ceux-ci. 

Pour le groupe de formule -M(OR^) n-x-iZx telle 
que definie precedemment , M peut representer un element 
5 metallique, tel qu'un element de transition de degre 
d'oxydation n donne ou un element metalloxde tel que 
Sir Ge, Te de degre d' oxydation n donne^ les degres 
d'oxydation envisageables pour chaque element 
metallique ou metalloide etant connu de I'homme du 
10 metier. A titre d' exemple de groupe conforme a cette 
definition, on peut citer le groupe de formule 

-Si (OR^) 3-xZx avec x etant un entier allant 
de 1 a 3, Z ayant la mSme definition que celle donnee 
ci-dessus . 

15 

Le greffage chimique avec le substrat en 
ceramique oxyde poreuse se fait avantageusement par les 
groupes enumeres precedemment . On precise que le ou les 
groupes aptes a se polymeriser et les groupes 

20 susmentionnes peuvent etre lies direct ement par le 
biais d'une liaison simple covalente ou par le biais 
d''un groupe alkylene comprenant de 1 a 30 atomes de 
carbone ou un groupe phenyle . 

Les groupes listes ci-dessus formant pont 

25 entre le substrat en ceramique et le groupe apte a se 
polymeriser sont particulierement avantageux dans le 
cadre de cette invention, car ces groupes sont 
globalement non conducteurs de 1' electricite . 

Le ou les groupes susceptibles d''etre 

30 polymerises avec un ou plusieurs pr6curseurs d'un 
polymere conducteur de 1' elect ricite peuvent etre 
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choisis avantageusement parmi les groupes acetylene, p- 
phenyl^ne^ p-phenylenevinylene, p-phenylenesulf ure, 
pyrrole, thiophene, furane, azulene, azine, aniline, 
cyanophenylene vinylene, p-pyridyl vinylene. 
5 Un exemple de compose pouvant etre 

avantageusement utilise dans I'etape de 

f onctionnalisation avec notamment un substrat en 
dioxyde de titane, lequel compose comprenant a la fois 
un groupe apte a se greffer chimiquement au substrat 
10 (ce groupe etant -COOH) et un groupe apte ^ se 
polymeriser avec un precurseur de polym^re conducteur 
de 1'' electricite (ce groupe etant un groupe thiophene) , 
est le compose repondant a la formule suivante : 




- Comme cela a 6t6 mentionne pr^cedemment, le 
substrat est en ceramique oxyde poreuse semi- 
conductrice. II est entendu que, selon que le ou les 

20 polymeres conducteurs de 1' electricite sont des 
polymeres de type N ou P, la ceramique oxyde sera 
choisie de maniere a etre de type P ou N, ce choix 
etant a la portee de I'homme du metier. Les ceramiques 
oxydes peuvent etre des ceramiques a base de metaux de 

25 transition choisis parmi Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni/ Cu, 
Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Hf, Ta, W, Re, 
Os, Ir, Ft ou ci base de lanthanides, tels que La, Ce, 
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy , Er, et Yb ou k base 
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elements du groupe IIIA de la classification 
periodique choisis parmi Al^ Ga, In et Tl ou a base 
d'' elements du groupe IVA de la classification 
periodique choisis parmi Si, Ge, Sn et Pb ou a base 
5 d' elements du groupe VIA de la classification 
periodique choisis parmi Se et Te. Les ceramiques 
oxydes peuvent 6tre aussi toutes combinaisons entre 
metaux de transition, entre lanthanides, entre Elements 
du groupe IIIA, entre elements du groupe IVA et 

10 elements du groupe VIA* 

Au sens de la presents invention, on entend 
generalement par « c^ramique oxyde poreuse » une 
ceramique m^tallique presentant des atomes d' oxygene et 
presentant une porosite globalement ouverte. Des 

15 ceramiques appropri^es peuvent etre des ceramiques 
oxydes amorphes, nanocristallines et/ou mesoporeuses • 

Par ceramique oxyde amorphe, on entend 
generalement une ceramique ne presentant pas de 
cristallites ou des cristallites de taille sub- 

20 nanometriques • 

Par ceramique oxyde nanocristalline, on 
entend generalement une ceramique presentant des 
cristallites de I'ordre de quelques nanometres, par 
exemple de 2 a 200 nm, 

25 Enfin, par ceramique oxyde mesoporeuse, on 

entend generalement une ceramique se caracterisant par 
une import ante porosite, avec des tallies de pores 
allant de 2 ^ 80 nm et des parois de 5 a 30 nanometres 
d' epaisseur . Les pores sont generalement repartis de 

30 maniere aleatoire avec une distribution tres large de 
la taille des pores, dans la gamme mentionnee ci- 
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dessus. Les ceramiques mesoporeuses utilisees selon 
1' invention sont avantageusement des ceramiques 
« m^sostructur^es »^ qui se present ent sous forme de 
reseaux poreux organises qui presentent un agencement 
5 spatial ordonne de mesopores- Cette periodicity 
spatiale des pores est caracterisee par 1' apparition 
d' au moins un pic k bas angle dans un diagramme de 
diffusion des rayons X ; ce pic est associe a une 
distance de r6p6tition qui est generalement comprise 

10 entre 2 et 50 nm. Les materiaux mesostructures se 
caracterisent par une maximisation de la surface par un 
volume donne et 1' assurance de la continuite du reseau 
solide selon au moins une direction de l^'espace au 
travers des parois constituant ledit materiau. 

15 Un exemple de ceramique oxyde poreuse 

pouvant etre utilisee selon 1' invention est du dioxyde 
de titane TiOa. 



Parmi les ceramiques envisagees dans le 
20 paragraphe precedent, I'homme de I'art peut choisir des 
ceramiques de type N (auquel cas le polymere conduct eur 
greff6 sera un polymere de type P) et ou des ceramiques 
de type P (auquel cas le polymere conducteur greffe 
sera un polymere de type N) 
25 Selon 1' invention, la surface ainsi cjue 

I'interieur du substrat en c6ramique poreuse est 
greffe, k 1' issue du proc6d6, par un ou plusieurs 
polymeres conducteurs de 1' electricity . 

Des polymeres ad^quats peuvent etre choisis 
30 parmi le groupe const itu^ par le polyacetylene, le 
poly (p-ph^nylene) , le poly (p-phenylenevinylene) , le 
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poly (p-phenylenesulfure) , le polypyrrole^ le 

polythiophene, le polyfurane, le polyazulene, le 
polyazine, la polyaniline le polycyanophenylene 
vinylene^. le poly (para pyridyl vinylene) ainsi que 
5 toute forme de melanges de ceux-ci, 

Parmi cette liste de polymereS;. les 
polymeres de type N sont le polycyanophenylene vinylene 
et le poly (p-pyr idyl vinylene) . 

Parmi cette liste de polymeres, les 
10 polymeres de type P sont le poly (p-phenylene) |. le 
poly (p-phenylenevinylene) , le poly (p-phenylenesulf ure) , 
le polypyrrole, le polythiophene, le polyfurane, le 
polyazulene, le polyazine et la polyaniline. 

15 Enfin, ledit materiau peut comprendre en 

outre une ou plusieurs substances chromophores 
sensibilisant ladite ceramique. On precise que, selon 
la nature de la substance chromophore, celle~ci peut 
gtre soit adsorbee soit greffee chimiquement a la 

20 surface et a I'int^rieur du substrat en ceramique 
oxyde . 

On precise que, selon I'' invention, on 
entend generalement par substance chromophore une 
substance apte a absorber une lumiere dans le domaine 

25 IR, uv et visible et a liberer en contrepartie de cette 
absorption des electrons. Dans le cadre de 1' invention, 
les electrons vont etre captes soit par la ceramique 
oxyde (si celle~ci est semi-conductrice N) soit par le 
ou les polymeres conducteurs de 1' electricite (si ceux- 

50 ci sont des polymeres de type N) , tandis que les trous 
de charges laisses par les electrons liberes sont 
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captes soit par la ceramique oxyde (si celle-ci est 
semi-conductrice de type P) soit par le ou las 
polymeres conduct eurs de 1' electricity (si ceux~ci 
sont des polymeres de type P) . 

5 

II est entendu qu'une substance chromophore 
donnee presente une sensibilite spectrale bien 
determinee et que le choix de cette substance devra 
etre adapt ee k la source de lumiere/ afin de presenter 
10 un rendement d' absorption de lumiere aussi performant 
que possible. 

L' invention a egalement trait, selon un 
second objet, a un proced6 de preparation d'un mat^riau 
15 semi— conducteur tel que defini pr^cedemment comprenant 
successivement les etapes suivantes : 

- une etape de f onct ionnalisation d' un 
substrat en ceramique oxyde poreuse (sensibilisee ou 
non par une ou plusieurs substances chromophores) par 

20 greffage chimique d'un ou plusieurs composes comprenant 
au moins un groupe susceptible d'etre polymerise avec 
un ou plusieurs precurseurs d'un polymere conducteur de 
1' electricite et au moins un groupe apte a se greffer 
chimiquement audit substrat ; 

25 - une 6tape d' impregnation dudit substrat 

ainsi f ontionnalise par une solution comprenant le ou 
lesdits precurseur (s) ; 

- une etape de polymerisation du pu desdits 

precurseurs . 

30 
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Ainsif le precede de 1' invention permet, 

grace a I'etape de f onctionnalisation de la c^ramique 

oxyde poreuse par un ou des composes mentionnes ci- 

dessus^ d'ameliorer la jonction entre la surface du 

5 substrat en ceramique oxyde et le ou les polymeres 

resultant de I'etape de polymerisation du ou desdits 

precurseurs mentionnes ci-dessus. 

Le precede de 1' invention met en oeuvre^ 

comme certains precedes de 1' art anterieur, une etape 

10 d'' impregnation d'un substrat en ceramique oxyde poreuse 

mais, contrairement a I'art anterieur^ 1' impregnation 

selon 1' invention se fait avec des precurseurs de 

polymere et non des polymeres en soi, ce qui permet une 

amelioration de 1' interpenetration dans la ceramique 

15 poreuse des especes s'infiltrant en raison de la taille 

des precurseurs inferieures ^ la taille des polymeres 

utilises dans I'art anterieur. 

Grace aux deux etapes susmentionnees, le 

precede de 1' invention permet a la fois une meilleure 

20 jonction entre la surface du substrat en ceramique 

« 

oxyde et le ou les polymeres et une meilleure 
interpenetration de ceux-ci dans la ceramique poreuse 
et done une meilleure interpenetration des zones N et P 
susmentionnees • 

25 Comme mentionne precedemment ^ le procede 

selon 1' invention comprend^ en premier lieu, une etape 
de f onctionnalisation de la surface d'un substrat en 
ceramique oxyde poreuse par mise en contact dudit 
substrat avec un ou plusieurs composes tels que definis 

30 precedemment . 
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Au sens de la presente invention^ on entend 
par « ceramique oxyde poreuse » une ceramique telle que 
d^finie precedemment . Le ou les composes comprenant un 
groupe apte a etre polymerise avec un ou plusieurs 
5 pr6curseurs d'un polymere conducteur de 1' electricite^ 
sent des composes aptes k se greffer chimiquement a la 
surface de la ceramique oxyde susmentionn^e . lis sont 
tels que definis precedemment. 

Des groupes susceptibles de se polymeriser 

10 peuvent §tre par exemple, des groupes acetylene^ p- 
ph^nylene / p-ph^nyleneviny l^ne , p-ph6ny l^nesul f ure / 
pyrrole, thiophene, furane, azul^ne, azine, aniline, 
cyanophenylene vinylene, p-pyridyl vinylene. Pour ces 
groupes, les precurseurs aptes ^ polymeriser avec eux 

15 seront respect ivement les monomeres acetylene, p- 
phenylene, p-phenylenevinylene, p-phenylenesulf ure, 
pyrrole, thiophene, furane, azulene, azine, aniline, 
cyanophenylene vinylene, p-pyridyl vinylene, qui 
donneront, apres polymerisation respectivement les 

20 polymeres suivants : le polyacetylene, le poly (p- 
phenylene) , le poly (p~phenylenevinylene) , le poly (p- 
ph^nyl^nesulfure) , le polypyrrole, le polythioph^ne, le 
polyfurane, le polyazulene, le polyazine, la 
polyaniline le polycyanoph^nylene vinylene, le poly (p- 

25 pyridyl vinylene) . 

Les groupes aptes ^ se greffer chimiquement 
^ la surface d'une c6ramique oxyde et les groupes 
susceptibles de se polymeriser lors d'une reaction 
d'une polymerisation peuvent Stre soit li^s directement 

30 (c'' est-a-dire par une liaison simple) soit separes par 
un groupe espaceur, qui peut etre un groupe alkylene 
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comport ant de 1 a 30 atomes de carbone ou un groups 
phenylene. La presence d'un tel groups espaceur peut 
permettre de regler la distance vis-a-vis d''une ou 
plusieurs substances chromophores^ si celles-ci sont 
5 presentes. 

Comme il est precise plus haut, une surface 
en ceramique est f onctionnalisee par des composes tel 
que definis precedeminent , lesdits composes se greffant 
10 chimiquement k ladite surface* 

Pour obtenir une telle f onctionnalisation/ 
differentes techniques peuvent etre envisagees, en 
particulier des techniques par voie liquide, c'est-a— 
15 dire par impregnation du substrat susmentionne avec une 
solution comprenant le ou les composes tels que definis 
ci-dessus • 

Ainsi^ la f onctionnalisation par greffage 
chimique de la surface et de I'interieur de la 
20 ceramique oxyde poreuse peut s'effectuer par I'une des 
techniques suivantes : 

- le trempage-retrait (connu sous la 
terminologie anglaise « dip-coating ») ; 

- I'enduction centrifuge (connu sous la 
25 terminologie anglaise « spin-coating ») ; 

- I'enduction laminaire (connu sous la 
terminologie anglaise « laminar-flow-coating ») ; 

- la pulverisation (connu sous la 
terminologie anglaise « spray-coating ») 

30 — I'epandage (connu sous la terminologie 

anglaise « soak coating ») ; 
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- I'enduction au rouleau (connu sous la 
terminologie « roll to roll process ») ; 

- 1*^ enduction au pinceau (connu sous la 
terminologie anglaise « painting coating ») ; 

5 - la serigraphie (connu sous la 

terminologie anglaise « screen printing ») . 

Ces diff^rentes techniques doivent etre 
mises en oeuvre avantageusement pendant un temps 
appropri^, de mani^re a permettre un contact optimum du 

10 substrat en ceramique oxyde poreuse avec la solution 
comprenant le ou les composes aptes a St re greffes, de 
fagon a ce que le substrat soit impr^gne a la fois a sa 
surface et en son interieur et k ce que les composes 
puissent r^agir et se lier chimiquement k la surface et 

15 a 1'' interieur dudit substrat. 

On precise que la solution peut comprendre 
egalement une ou plusieurs substances chromophores, 
auquel cas l''etape de f onct ionnalisation s' accompagnera 
d'une sensibilisation du substrat en ceramique oxyde 

20 par la ou lesdites substances chromophores . 

Le precede de 1' invention peut comprendre 
egalement en alternative une etape d' impregnation dudit 
substrat r avant I'^tape de f onctionnalisation ou apres 
celle-ci, par une solution comprenant une ou plusieurs 

25 substances chromophores de maniere a sensibiliser ledit 
substrat • 

La ou les substances chromophores 
envisageables sont les m§mes que celles mentionn6es ci- 
dessus - 
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25 



un compose particulierement avantageusement 
utilise dans I'etape de f onctionnalisation est le 
compost repondant a la formule suivante : 




Ce compost comprend un groupe -CO2H apte k 
se greffer chimiquement a la surface d'une substrat en 
ce rami que oxyde, tel que TiOa, et un groupe thioph^ne 
10 apte a se polym^riser avec un ou plusieurs precurseurs 
de polymere conducteur de 1' electricite, en particulier 
avec un pr^curseur alkylthiophene . 

Apres cette etape de f onctionnalisation, le 
15 proc6d6 de 1' invention peut comprendre une etape de 
traitement destine a 61iminer les r6sidus de la 
reaction de greffage ainsi que les especes n' ay ant pas 
reagi . 

On precise que le greffage ou 1' adsorption 
20 de substances chromophores, le cas 6cheant, pourra se 
faire par les mSmes voies que la fonctionnalisation par 
des composes tels que d^finis pr^cedennnent , voire meme 
simultanement k celle-ci. 



Une fois I'etape de fonctionnalisation 
achevee, le precede de 1' invention pr^voit une §tape 
d' impregnation du substrat ainsi f onctionnalis6 par un 
ou plusieurs precurseurs tels que definis precedemment . 
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Concrdtement , cette etape consiste 

generalement a impregner le substrat ainsi 
f onctionnalise par une solution organique comprenant le 
ou lesdits precurseurs. 
5 impregnation par un ou plusieurs 

pr4curseurs de polymeres conducteurs de 1' electricite 
se fait par voie liquide^ plus precis^ment par une des 
technicjues mentionnees ci— dessus : 

- le trempage-retrait (connu sous la 
10 terminologie anglaise « dip-coating ») ; 

- I'enduction centrifuge (connu sous la 
terminologie anglaise « spin-coating ») ; 

- I'enduction laminaire (connu sous la 
terminologie anglaise « laminar-flow-coating ») ; 

15 - la pulverisation (connu sous la 

terminologie anglaise « spray-coating ») 

- I'^epandage (connu sous la terminologie 
anglaise « soak coating ») ; 

- I'enduction au rouleau (connu sous la 
20 terminologie « roll to roll process ») ; 

- I'enduction au pinceau (connu sous la 
terminologie anglaise « painting coating ») 

- la serigraphie (connu sous la 
terminologie anglaise « screen printing ») . 

25 Ces techniques doivent §tre mises en oeuvre 

pendant un temps adequat de maniere k impregner a la 
fois la surface du substrat en ceramique oxyde et les 
pores de celles-ci. 

Une fois l''6tape d' impregnation achevee^ il 

30 est alors possible de d6marrer l'6tape de 
polymerisation. Cette 6tape consiste a faire croitre. 
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par polymerisation des precurseurs, des chaines 
polymeres a partir des groupes susceptibles d'etre 
polymerises presents sur le ou les composes de I'etape 
de f onctionnalisation. 
5 Cette etape de polymerisation peut demarrer 

par ajout dans la solution susmentionnee d'un amorceur 
de polymerisation, lorsque la polymerisation envisag^e 
est une polymerisation chimique . 

Par amorceur de polymerisation, on entend 
10 un reactif apte k declencher la reaction de 
polymerisation entre les composes greff^s lors de 
I'etape de f onctionnalisation et le ou les precurseurs 
susmentionnes . Concretement, cet amorceur va cr^er des 
centres reactif s, k I'origine de la propagation de la 
15 reaction de polymerisation. Le choix de 1' amorceur 
sera aisement realise par I'homme de I'art en fonction 
du polymere k synthetiser. En particulier, cet amorceur 
pourra etre un oxydant (exemple : le trictilorure de fer 
FeCls) pour polymeriser par oxydation chimique des 
20 composes de la famille des polythiophenes . 

II est egalement possible d'envisager, 
selon 1' invention, une polymerisation eiectrochimique 
des precurseurs de 1' invention. Dans ce cas, I'on fait 
passer un courant a travers le substrat impregne de la 
25 solution comprenant le ou lesdits precurseurs, ledit 
courant declenchant. la polymerisation du ou desdits 
precurseurs . 

Des precurseurs susceptibles de se 
polymeriser par polymerisation eiectrochimique sont par 
30 exemple, le thiophene, le pyrrole et leurs analogues. 
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Une fois I'etape de polymerisation achevee;. 
le procede de 1' invention peut comprendre une etape de 
traitement destine a eliminer le ou les solvants 
presents dans la solution d' impregnation, les residus 
5 de reaction et les pr6curseurs n'ayant pas reagi. 

Le proc6de selon 1' invention presente de 
nombreux avantages* En effet : 

- il permet une bonne interp^netration 
10 entre la zone const ituee de la c6ramique oxyde poreuse 

et les polym^res conducteurs ^lectriques greffes a la 
surface de cette zone ; 

- il met en oeuvre des techniques simples , 
r6alisables k temperature ambiante. 

15 

Les mat^riaux semi-conducteurs de 

1' invention peuvent etre utilises dans differents 
dispositifs necessitant la presence d' un materiau semi- 
conducteur tels que des dispositifs electrochimiques, 

20 des dispositifs photo-electrochimiques et des 
dispositifs de catalyse et en particulier dans des 
cellules photo volt aiques ou les diodes 

61ectroluminescentes . 

Ainsi^ la presente invention a egalement 

25 pour objet une cellule photovoltaique comprenant : 

- une premiere Electrode collectrice de 
courant (dite « Electrode de travail ») ; 

- une seconde electrode (dite « contre- 
electrode de travail ») ; 

30 - une zone semi-conduct rice constitute du 

materiau semi-conduct eur tel que defini precedemment , 
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ladite zone etant disposee entre ladite premiere 
electrode et ladite seconde Electrode. 

La premiere electrode, ou Electrode de 
travail comprend une partie conductrice sous forme, par 
5 exemple, d' une couche d' oxyde d' etain dop6 au fluor, 
cette partie pouvant etre deposee sur un support. 

On precise que par support, on entend 
generalement, au sens de 1' invention, tout substrat, 
organique ou inorganique, se caracterisant par une 
10 transparence au moins 6gale a 50% dans le spectre 
solaire. Ce support peut gtre par exemple en verre 
transparent . 

II est note que la partie conductrice 
susmentionn^e sera en contact avec la zone semi- 
15 conductrice susmentionn6e, soit de mani^re directe, 
soit par le biais d'une couche de dioxyde de titane 
dense, cette derni^re permettant d'eviter un contact 
direct entre 1' electrode de travail et la zone semi- 
conduct rice et de ce fait un court-circuit dans la 
20 cellule photovoltaique . 

II est precise egalement qu'une couche a 
base de polymere conducteur de 1' electricite peut dtre 
interpos^e entre ladite zone semi-conductrice et la 
seconde electrode (dite « contre-electrode de 
25 travail ») , de maniere a ^viter un court-circuit dans 
la cellule photovoltaique. 

Generalement, la seconde electrode (ou 
« contre-eiectrode de travail ») se presente sous la 
forme d'une couche metallique, par exemple une couche 
30 metallique k base d' or et/ou de nickel. 
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Les cellules photovoltaiques congues a 
partir du materiau hybride inorganique-organique semi- 
conducteur P-N de 1' invention pr^sentent les avantages 
suivants : 

5 - le fait de greffer des polymeres 

conducteurs de 1' electricity via des composes tels que 
definis pr^cedemment sur et dans la ceramique oxyde 
poreuse favorise le transfert des charges au moment de 
la dissociation Electron— trou entre la ceramique, les 

10 polymeres conducteurs et ^ventuellement le ou les 
substances chromophores ; 

- le fait d'utiliser un materiau semi- 
conducteur conforme a 1' invention presentant une 
excellente interpen^tration des zones N et des zones P 

15 confere une efficacite de ladite Electrode photo-active 
dans toute son epaisseur et fournit ainsi une 
configuration favorable pour ameliorer le rendement 
solaire des cellules photovoltaiques solides, 
eventuellement a colorant . 

20 En se r^ferant a la figure 1, on voit une 

cellule photovoltaique conforme a la presente invention 
designee par la reference generale 1. 

La cellule 1 comprend un support 3 
transparent en verre recouvert sur une face 5 par une 

25 couche conduct rice transparent e 1, cette couche pouvant 
§tre a base d' oxyde d^etain dope au fluor. Le support 
rev§tu de la couche conductrice transparente fait 
office d*" electrode collectrice de courant (dite 
premiere Electrode selon la terminologie employee ci- 

30 dessus) . 
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Une couche dense de dioxyde de titane 9 est 
deposee sur la couche conductrice transparente 7. Sur 
cette couche dense est dispos6e une couche de mat^riau 
semi-conduct eur 11, ledit materiau semi-conducteur 
5 correspondant au materiau hybride inorganique-organique 
semi-conducteur P-N de 1' invention . Sur cette couche en 
materiau semi-conducteur 11 est deposee une couche en 
polym^re conducteur 13, sur laquelle est deposee une 
couche metallique 15, par exemple une couche a base 

10 d'or et de nickel. La couche en polym^re conducteur 13, 
prise en sandwich entre la couche en materiau semi- 
conducteur 11 et la couche metallique 15, permet de 
limiter les phenomenes de court circuit. La couche 
metallique 15 fait office de contre-electrode (dite 

15 seconde electrode selon la terminologie employee ci- 
dessus) . 

La figure 2 represente une partie agrandie 
de la couche en materiau semi-conducteur 11 et montre 
plus pr6cis6ment 1' interface entre la surface du 
20 substrat en c^ramique oxyde poreuse et le polym^re 
conducteur de 1' electricity et une substance 
chromophore . 

Sur cette figure, la reference 17 designe 
une surface de la parol d' un pore de la ceramique oxyde 

25 poreuse. Sur cette surface est greffee un polymere 
conducteur de 1' elect ricite 19 via un compose 21 tel 
que defini precedemment comportant un groupe permettant 
le greffage chimique sur la surface de la parol d'un 
pore de la ceramique oxyde poreuse 17. A proximite de 

30 ce polymere conducteur de 1' ^lectricite 19, la surface 
17 est sensibilisee par une substance chromophore 23 
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(adsorbee ou greffee a ladite surface) . Lorsqu^un rayon 
lumineux atteint la substance chromophore (ledit rayon 
lumineux etant representee par una f leche hv) , 
I'energie lumineuse qu' il transporte sous forme de 
5 photons est absorb4e par la substance chromophore. 
Celle-ci se libere d'un Electron e~ qui est 
direct ement, dans ce cas de figure, capt6 par la 
ceramique oxyde poreuse, tandis que le trou de charge 
symbolise + cr6e de mani^re concomittante a 1' Electron 
10 est capte par le polymfere conducteur. II y a ainsi une 
dissociation de la paire electron-trou sans 
recombinaison et done creation d' un courant 61ectrique 
au sein de mat6riau. 

15 Les cellules photovoltaiques de la presente 

invention peuvent etre preparees de la fagon suivante : 

- une etape de depot sur un support 
recouvert eventuellement d'une couche conductrice 
transparente d'un film de ceramique oxyde, ledit depot 

20 pouvant se faire par des techniques sous vide ou par 
voies humides pr4c6demment decrites, ces deux types de 
precedes etant a la portee de I'homme du metier ; 

- la mise en oeuvre du precede de 
preparation du mat^riau semi-conducteur tel que defini 

25 pr6c6demment, de manidre a obtenir a partir du film de 
ceramique oxyde susmentionn4 ledit mat^riau semi- 
conducteur; 

- eventuellement, une 6tape de depot sur la 
couche en materiau conducteur d'' une couche en polymere 

30 conducteur de I'electrite, de preference, identique a 
celui constitutif du materiau hybride inorganique- 
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organique semi-conducteur P-N de 1' invention, ladite 
couche etant deposee par des techniques par voie humide 
prec^demment d6crites, a la port^e de 1' hoinme du 
metier ; 

5 - une ^tape de d6p6t d'une couche 

metallique telle que definie pr4c§demment sur la couche 
en materiau semi-conducteur ou le cas ech6ant sur la 
couche en polymere conducteur de 1' 61ectricite . 

La presente invention va maintenant etre 
d^crite par rapport a un exemple de realisation. 

BKESVE DESCRIPTION DES DESSINS ET DES SPECTRES 

La figure 1 correspond a une vue en coupe 
d'une cellule photovoltaique de 1' invention, deja 
15 d4crite. 

La figure 2 correspond a une partie 
agrandie d'une partie de la cellule representee sur la 
figure 1, cette partie 4tant d^crite ci-dessus. 

La figure 3 montre le spectre en 
20 transmission (repr^sente en noir) d'une cellule 
photovoltaique sans contre-^lectrode, preparees selon 
le mode de realisation propose ci-apr6s et, k titre 
d' exemple, le spectre d' emission du soleil (represents 
en gris) . 



25 



L' invention va maintenant etre decrite en 
reference a 1' exemple ci-dessous. 
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EXPOSE DETAIIiLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS 

Exemple : Procede elaboration d^un materiau hybride 
inorganique-organique semi-conducteur P-N pour la 
realisation d^une cellule photovoltaique , 

5 

Un substrat de verre de 2x5 cm^ recouvert 
d'une couche conductrice transparente a base de Sn02:F 
(fabrique par le firme japonaise ASAHI Glass 
Corporation) de resistance de surface de I'ordre de 10 

10 Ohm carre et partiellement recouvert d'une fine couche 
de Ti02 dense deposee par pulverisation a chaud est 
tout d' abord nettoye a I'aide d'un detergent,, puis 
rince abondamment a I'eau et seche a I'^ethanol. 

La couche de materiau hybride inorganique- 

15 organique semi-conducteur P-N de 1' invention est tout 
d' abord preparee en deposant sur la couche de Ti02 
dense une couche poreuse de Ti02 par serigraphie (ou 
« screen printing ») a partir de la pSte commercialisee 
sous le nom de Ti-Nanoxide HT par la societe Suisse 

20 Solaronix. L'' ensemble est ensuite densifie a 450^C 
durant 15 minutes. La couche de la ceramique oxyde 
poreuse de Ti02 obtenue a une epaisseur de 3 pm. Elle 
constitue le materiau semi-conducteur de type N du 
materiau hybride inorganique— organique semi-conducteur 
. 25 P-N, 

Le compose comportant un motif thiophene et 
un groupe carboxylique permettant le greffage chimique 
avec la surface de la paroi d' un pore de la ceramique 
oxyde poreuse s61ectionne est l''acide 3-thiophene 
30 acetique (commercialism par Aldrich sous la reference 
22,063-9) suivant : 
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On a choisi comme substance chromophore, le 
cis-bis (isothiocyanato)bis (2, 2' -bipyridyl-4, 4' - 
dicarboxylato) -ruthenium (II) bis-tetrabutylammonium) 
commerciallise sous le nom de Ruthenium 535 bis-TBA par 
la societe suisse Solaronix. 

Le compost et la substance chromophore sont 
dissous en proportion 6quimolaire dans une solution k 

base d' ethanol . 

La c6ramique oxyde poreuse de TiOa est 
ensuite iiranerg^e dans la solution contenant le compost 
et la substance chromophore durant 24 heures. Ainsi, le 
compose et la substance chromophore sont greff^s a la 
surface de la parol d'un pore de la c^ramique oxyde 
15 poreuse de Ti02 grace k leurs groupements 

carboxyliques complexants. La ceramique oxyde poreuse 
ainsi fonctionnalisee est ensuite rinc^e k 1' Ethanol. 

Apres le greffage du compost et de la 
substance chromophore, le polymere conducteur 
d' 61ectricite constituant le mat^riau semi-conducteur P 
du materiau hybride inorganique-organique semi- 
conducteur P-N est 61abore de la maniere suivante : la 
couche d' oxyde ainsi fonctionnalisee est immergee dans 
une solution 0,1 M d' alkylthiophene dans le 
25 chloroforme. Une solution 0,3 M de chlorure de fer 
(FeCla) est alors introduite afin d' amorcer la 
polymerisation. Aprfes 12H a temperature ambiante, le 
substrat est rince au chloroforme puis a 1' ethanol. Le 
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substrat est finalement rince soigneusement au 
chloroforme afin d'extraire le polym^re non greffe. 

Une couche de polymere conducteur est 
ensuite depos4e sur la couche de materiau hybride 
5 inorganique-organique semi-conducteur P-N par enduction 
centrifuge (connu sous la terminologie anglaise « spin- 
coating ») a partir d'une solution de 
polyalkylthiophene k 5% en masse dans le chloroforme. 
La figure 3 montre le spectre en transmission de 
10 I'empilement ainsi prepare. 

Une contre-^lectrode d' or est d^posee sur 
la couche de polymere conducteur par evaporation sous 
vide . 

Sous 6clairage de la cellule photovoltalque 
15 ainsi realisee^ on observe un courant electrique entre 
1' electrode et la contre-electrode : ceci montre que 
sous forme de couche ^ le materiau hybride inorganique- 
organique semi-conducteur P-N permet d' absorber les 
photons constitutifs de la lumiere, de donner naissance 
20 a un electron et un trou (on parle de paire electron- 
trou) , de separer ladite paire a la jonction P-N^ de 
creer une difference de potentiel a la jonction P-N et 
ainsi de generer un courant electrique entre 
1' electrode et la contre-electrode. 
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REVENDICATIONS 

1 . Materiau semi-conducteur P-N susceptible 
d' etre obtenu par un precede comprenant successivement 
les etapes suivantes : 
5 - une etape de f onctionnalisation d' un 

substrat en ceramique oxyde poreuse par greffage 
chimique d''un ou plusieurs composes comprenant au moins 
un groupe susceptible d'etre polymerise avec un ou 
plusieurs precurseurs d' un polym^re conducteur de 

10 1' 61ectricite et au moins un groupe apte a se greffer 
chimiquement audit substrat ; 

- une etape d' impregnation dudit substrat 
ainsi f ontionnalise par une solution comprenant le ou 
lesdits pr^curseur (s) ; 

15 - une etape de polymerisation du ou desdits 

precurseurs . 

2 - Materiau semi-conducteur selon la 
revendication 1, dans lequel la ceramique oxyde poreuse 

20 est choisie parmi des ceramiques a base de metaux de 
transition choisis parmi Ti, V, Cr^ Mn, Fe^ Co, Ni^ Cu, 
Zn, Yr Zr, Nb, Mo^ Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Hf, Ta, W, Re^ 
OSf Ir, Pt, k base de lanthanides^ tels que La, Ce, Pr, 
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy , Er, et Yb, k base d' elements 

25 du groupe IIIA de la classification p6riodique choisis 
parmi Al, Ga, In et Tl, a base d'' Elements du groupe IVA 
de la classification periodique choisis parmi Si, Ge, 
Sn et Pb, a base d' Elements du groupe VIA de la 
classification periodique choisis parmi Se et Te et les 

30 combinaisons de ceux-ci. 
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3 . Mat6riau semi-conducteur selon la 
revendication 1 ou 2, dans lequel la c^ramique oxyde 
poreuse est une ceramique m6soporeuse . 

4 . Materiau semi-conducteur selon la 
revendication 3, dans lequel la ceramique m^soporeuse 
est mesostructuree. 

5 . Materiau semi-conducteur selon la 
revendication 1 ou 4, dans lequel la ceramique est du 
dioxyde de titane Ti02. 



6. Materiau semi-conducteur selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel le ou 
15 les groupes aptes k se greffer chimiquement a la 
c4ramique sont choisis parmi les groupes de formules 
suivantes : 

- COOR^ avec represent ant un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle comprenant de 1 ^ 30 

20 atomes de carbone ou un groupe ph^nyle ; 

- COCl ; 

- COCHaCO-R^ avec R^ representant un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle comprenant de 1 & 30 
atomes de carbone ou un groupe phenyle ; 

25 _ po(OH)2, -P0(0r2)(0H) ou -PO (OR^) (OR^) avec 

r2 et R^ identiques ou differents, representant un 
groupe alkyle comprenant de 1 a 30 atomes de carbone ou 
un groupe phenyls ; 

- CO (NHOH) ; 

30 - M(OR^)n-x-iZx avec x etant un entier allant 

de 1 a (n-1) , M etant un metal ou un metalloide, n 
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etant un degre d' oxydation de representant un 

atome d' hydrogene^ un groupe alkyle comprenant de 1 a 
30 atomes de carbone, un groupe phenyle, un cation 
metallique monovalent, ou un groupe de formula N'^R^4/ 
5 avec representant un atome d'' hydrogene, un groupe 

alkyle comprenant de 1 a 30 atomes de carbone, ou un 
groupe phenyle, et Z represente un atome d'hydrogene, 
un groupe alkyle comprenant de 1 a 30 atomes de 
carbone, un groupe phenyle ou un atome d'halogene; 

10 - SO3M' avec representant un atome 

d'^hydrogene, un cation metallique monovalent ou un 
groupe de formule N"*"R^4 avec R^ representant un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle comprenant de 1 a 30 
atomes de carbone ou un groupe phenyle ; 

15 - B(0M')2 avec representant un atome 

d'hydrogene, un cation metallique monovalent ou un 
groupe de formule N'*"R^4 avec R^ representant un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle comprenant de 1 a 30 
atomes de carbone ou un groupe phenyle ; 

20 - OH ; 

et les combinaisons de ceux-ci . 

7. Materiau semi-conducteur selon I'une 
quelconque des revendications precedentes, dans lequel 

25 le ou les groupes susceptibles d'etre polym6ris6s avec 
un ou plusieurs precurseurs d^un polym^re conducteur de 
1' electricite sont choisis parmi les groupes acetylene, 
p-ph6nylene , p-phenyl^nevinylene , p-ph6nyl^nesulf ure , 
pyrrole, thioph^ne, furane, azulene, azine, aniline, 

30 cyanoph^nylene vinylene, p-pyridyl vinylene. 
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8. Mat^riau semi-conduct eur selon I'une 
quelconque des revendications 1^7, comprenant, en 
outre, une ou plusieurs substances chromophores 
sensibilisant ladite ceramique. 

5 

9. Materiau semi-conducteur selon la 

revendication 1, dans lequel : 

-le substrat en ceramique oxyde poreuse est 

un substrat en Ti02 ; 
10 -le compose utilise dans I'etape de 

fonctionnalisation r^pond k la formule suivante : 



HO 




-le precurseur utilise dans I'etape 
15 d' impregnation est un alkylthiophene . 



20 



10. Precede de preparation d' un materiau 
semi-conducteur tel que defini selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 9, comprenant succes sivement les 

Stapes suivantes : 

- une etape de fonctionnalisation d'un 

substrat en ceramique oxyde poreuse par greffage 

chimique d'un ou plusieurs composes comprenant au moins 

25 un groupe susceptible d'etre polymerise avec un ou 

plusieurs pr^curseurs d'un polymere conducteur de 

l'41ectricite et au moins un groupe apte k se greffer 

chimiquement audit substrat ; 
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- une etape d' impregnation dudit substrat 
ainsi f ontionnalise par une solution comprenant le ou 
lesdits precurseur (s) ; 

- une etape de polymerisation du ou desdits 

5 precurseurs, 

11. Cellule photovoltaique comprenant : 

- une premiere electrode collectrice de 

courant; 

10 - une seconde electrode; 

- une zone semi-conductrice constituee d'un 
mat^riau tel que d6fini selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 9^ ladite zone etant disposee entre 
ladite premiere electrode et ladite seconde Electrode, 
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